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Kapitel 1
Einleitung
Die Entwicklung der Menschheit zur heutigen hochmodernen, technisierten Gesellschaft
ist von je her fest verbunden mit der epochalen Dominanz verschiedener Materialien (z.B.
Eisen- oder Bronzezeitalter) bzw. mit der menschlichen Fa¨higkeit, Nutzen aus den jewei-
ligen Materialeigenschaften zu ziehen. Dabei hat der seit einigen Jahrzehnten bestehende,
allta¨gliche Gebrauch elektronischer Gera¨te auf Halbleiterbasis sowohl in der Konsumelek-
tronik (PC, Handy, CD-Spieler etc.) als auch in hochtechnisierten Anwendungen (Photovol-
taik, Messtechnik, Medizin etc.) zur mitunter verwendeten Bezeichnung der gegenwa¨rtigen
Epoche als Siliziumzeitalter gefu¨hrt [1]. Aus den Fru¨htagen der Forschung an Halblei-
tersystemen auf Si-Basis hat sich dabei bemerkenswerterweise seit den fu¨nfziger Jahren
innerhalb weniger Jahrzehnte explosionsartig ein hochkomplexer Industriezweig zur Erzeu-
gung von Produkten unter Verwendung halbleitender Komponenten entwickelt.
Wa¨hrend sich die fru¨hzeitliche Evolution der Werkstoffe durch empirische oder sogar zum
Teil zufa¨llige Entdeckungen manifestierte, ist das Kennzeichen der modernen Material-
wissenschaft die gezielte, problemorientierte Forschung zur Entwicklung von Materialien,
sowohl im Bereich der Konstruktions- als auch der Funktionswerkstoffe.
Fest verbunden mit dem gegenwa¨rtigen Bestreben der Leistungssteigerung und der Kos-
tenreduktion elektronischer Komponenten (Solarzellen, ICs etc.) sowie der zum Teil noch
visiona¨ren Integration unterschiedlichster Anwendungen (z.B. Sensorik/Kommunikation,
Biochemie/Halbleiterphysik) ist der Einsatz mitunter kompliziert aufgebauter Materia-
lien bzw. die Verbindung intrinsischer Materialeigenschaften unterschiedlichster Stoffe. Im
Bereich der kristallin aufgebauten Stoffe ero¨ffnet sich daraus der Forschungs- bzw. An-
wendungsbereich der so genannten Halbleiter-Heteroepitaxie. Daru¨ber hinaus dringt mit
der Steigerung der Integrationsdichte elektronischer Schaltkreise bzw. der Miniaturisie-
rung funktioneller Elemente die Physik der synthetisierten Strukturen in Bereiche vor, in
denen zunehmend Quanteneffekte die elektronischen Eigenschaften dominieren und so die
ra¨umliche Ausdehnung funktioneller Elemente nicht beliebig reduziert werden kann [2].
Andererseits ero¨ffnen sich damit aber auch grundlegend neue Mo¨glichkeiten fu¨r die Erzeu-
gung gezielt auf diesen Effekten aufbauender Bauelemente [3].
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Als Zukunftsvision eines Halbleiter-Funktionselements ist in Abbildung 1.1 schematisch
der Aufbau eines integrierten Schaltkreises auf Siliziumbasis dargestellt. Dabei sollen fu¨r
die verschiedenen Applikationen wie Datenu¨bertragung, Sensorik oder Bilderzeugung die
jeweils auf die Anwendung optimierten Materialien (z.B. InGaAsP, HgCdTe, InSb) auf Si
als industriell etabliertem, kostengu¨nstigem Tra¨gersubstrat integriert werden [4].
Silizium Substrat
SiO - Wellenleiter2 ultraschneller GaAs-
Multiplexer
Si CCD
GaAs LED oder LASER
zum internen Datenaustausch
Glasfaser zur Tele-
kommunikation
Vis- oder FIR-Sensor
(HgCdTe, InSb, pyroelektrisches Polymer)
Si IC
Leiterbahnen
(Metall, Silizid, Supraleiter)
InGaAsP
Abbildung 1.1: Zukunftsvision eines Halbleiter-Heterostruktur-Bauelements auf
Si-Basis. Wa¨hrend das Substrat und die logischen Operationsbausteine auf Si auf-
bauen, wird fu¨r die jeweilige Anwendung (Sensorik, optische Datenu¨bertragung)
das optimale Material auf dem Si-Substrat integriert. [4].
Anhand dieses Beispiels wird bereits die Herausforderung fu¨r die moderne Material-
wissenschaft deutlich, die nachfolgend beschriebenen Probleme heteroepitaktischer Mate-
rialsysteme zu erforschen bzw. zu lo¨sen.
Das Bestreben, auf die jeweilige Anwendung optimierte Stoffsysteme wie beispielsweise
GaAs, ZnSe oder CdTe auf etablierten Tra¨gersubstraten wie Si zu integrieren, wird durch
die an der Grenzfla¨che bzw. in der aufwachsenden Schicht entstehenden Defekte (Versetzun-
gen, Punktdefekte etc.) erschwert [5–8]. Die dadurch generierten Sto¨rstellen fu¨hren oft ne-
ben einer generellen Leistungsminderung zur sowohl elektronischen als auch mo¨glicherweise
strukturellen Degradation funktioneller Bauelemente [9]. Die Triebkraft zur Bildung die-
ser Fehlerquellen ist bei der Heteroepitaxie insbesondere durch die Gitterfehlanpassung
zwischen Substrat und aufwachsender Schicht bedingt. Dabei kann bereits, je nach Epita-
2
xiesystem, eine Fehlanpassung der Gitterkonstanten von leicht u¨ber ≈1% zur Entstehung
einer hohen Konzentration an nichtabgesa¨ttigten Bindungen (sog.
”
dangling bonds”, siehe
Kapitel 2.2.2) bzw. zur dadurch bedingten Induktion von Versetzungen in der aufwach-
senden Schicht fu¨hren [10]. Weiterhin kritisch fu¨r die Erzeugung defektarmer, heteroepi-
taktischer Schichten ist die Differenz der thermischen Ausdehnungskoeffizienten zwischen
Schicht und Substrat. Dies wird vor allem in den Fa¨llen problematisch, wo zur Erzeugung
epitaktischer Strukturen hohe Depositions- und Substrattemperaturen beno¨tigt werden.
Hierbei kann nach vollzogener Abscheidung wa¨hrend des Abku¨hlvorgangs der Epitaxiesys-
teme der Unterschied in der thermischen Ausdehnung zum Aufbau von Spannungen in der
Schicht bzw. dem Substrat fu¨hren, welche durch Versetzungsbildung und/oder Ablo¨sung
der Schicht vom Substrat abgebaut werden [11]. Daru¨ber hinaus kann die Differenz der
thermischen Ausdehnungskoeffizienten besonders bei zyklisch thermisch belasteten Funk-
tionselementen zur Degradation bzw. zum Versagen fu¨hren. Daneben sind weiterhin die
Unterschiede in der Valenz und Ionizita¨t zwischen Schicht und Substrat sowie die Reak-
tivita¨ten der Epitaxiepartner untereinander (Grenzfla¨chenreaktion bzw. -durchmischung)
kritisch fu¨r die Gu¨te der gebildeten, epitaktischen Schichten [12–14].
Neben der Entwicklung geeigneter Synthesemethoden zur Reduktion elektronischer und
struktureller Sto¨rstellen (z.B.
”
metal organic molecular beam epitaxy”MOMBE,
”
atomic
layer epitaxy” ALE) wird besonders das gezielte Einbringen von Zwischenschichten (sog.
Pufferschichten,
”
buffer layer”) erforscht. Diese Zwischenschichten sollen anhand ihrer in-
trinsischen Eigenschaften bzw. durch gezielt verspanntes Aufwachsen (
”
strained layer epita-
xy”) die Mediation zwischen Substrat und aufwachsender Schicht verbessern und so die
Defektdichte im Deponat reduzieren. Dies wird teilweise unter hohem technischen Aufwand
realisiert bis hin zur Erzeugung gradierter U¨berga¨nge zwischen Substrat und Schicht durch
Einbringen mehrerer Zwischenschichten unterschiedlicher Zusammensetzung [15].
Ein konzeptuell neuer Ansatz der Gitterrelaxation zwischen Substrat und gitterfehlan-
gepasster Schicht ist das erstmals von Koma angedachte Prinzip der so genannten van
der Waals-Epitaxie (vdWE). Die U¨berlegung hierbei beruht auf dem Einsatz schichtgit-
terartig aufgebauter Zwischenschichten, deren Oberfla¨chen nur u¨ber van der Waals-artige
Kra¨fte an das Substrat bzw. die Schicht gebunden sind. Durch die strukturelle
”
Entkopp-
lung” zwischen Schicht und Substrat sollten somit die mit der Gitterfehlanpassung und
der Differenz der thermischen Ausdehnungskoeffizienten einhergehenden Probleme besei-
tigt werden [16]. Die urspru¨nglichen Arbeiten von Koma et al. bezogen sich dabei auf reine
van der Waals-Systeme mit der Epitaxie von schichtgitterartig aufgebauten Filmen auf
Schichtgittersubstraten. Hierbei konnten epitaktische Filme hoher Gu¨te trotz einer Gitter-
fehlanpassung von bis zu ≈50% synthetisiert werden [17].
Die als Quasi-van der Waals-Epitaxie (QvdWE) bezeichnete Ausweitung der untersuch-
ten Systeme auf die Epitaxie dreidimensional kristallisierender Verbindungen (3D) auf
Schichtgittersubstraten (2D) bzw. die Epitaxie von 3D-Materialien auf 3D-Substraten un-
ter Einsatz von 2D-Pufferschichten ist Gegenstand der vorliegenden Arbeit. Auf die Be-
sonderheiten der (Q)vdW-Epitaxie bezu¨glich der bisher untersuchten Stoffsysteme sowie
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der erzielten Ergebnisse soll im folgenden Kapitel (Kapitel 2.3) ausfu¨hrlich eingegangen
werden.
Zielsetzung
Gegenstand der vorliegenden Arbeit ist das Wachstumsverhalten und die elektronischen
und morphologischen Eigenschaften der II-VI-Halbleiterverbindungen ZnSe und CdTe auf
den III-VI Schichtgitterchalkogenid-Substraten GaSe und InSe sowie auf GaSe-terminierten
Si-Oberfla¨chen.
Die Zielsetzung der Arbeit richtet sich dabei auf die systematische Erforschung der durch
Molekularstrahl-Epitaxie (MBE) synthetisierten Schichten unter Verwendung unterschied-
licher oberfla¨chen- sowie grenzfla¨chenanalytischer Messmethoden ((S)XPS, UPS, XPD,
LEED, UHV-AFM, REM).1
Zu den ausgewa¨hlten QvdW-Systemen existieren bisher keine vero¨ffentlichten Ergebnis-
se, so dass sich eine der Zielvorgaben dieser Arbeit in der systematischen Untersuchung
des grundlegenden Wachstumsverhaltens der II-VI-Verbindungen auf den van der Waals-
Oberfla¨chen hinsichtlich der Epitaxierelation zwischen Schicht und Substrat sowie der aus-
gebildeten Schichtmorphologien begru¨ndet. Ein wichtiger Aspekt dabei ist die Frage, ob
der U¨bergang zwischen der vdW-Oberfla¨che der Schichtgittersubstrate und der aufwach-
senden II-VI-Verbindung reaktionslos, d.h. ohne Bildung einer Reaktionsschicht an der
Grenzfla¨che erfolgt.
Daru¨ber hinaus soll durch die Auswahl unterschiedlicher Schicht/Substrat-Kombinationen
der Einfluss der in Tabelle 1.1 angegebenen Gitterfehlanpassungen der jeweiligen QvdW-
Systeme auf die elektronischen und morphologischen Eigenschaften der synthetisierten
Schichten untersucht werden.
a [A˚] (111)Ebene [A˚] GFA GaSe [%] GFA InSe [%]
CdTe (ZB) 6.482 4.583 22.552 13.172
Si (D) 5.431 3.840 2.676 -5.182
ZnSe (ZB) 5.668 4.008 7.155 -1.047
Tabelle 1.1: Gitterfehlanpassungen (GFA) der in dieser Arbeit untersuchten
(Q)vdW-Systeme. ZB: Zinkblende-Struktur, D: Diamant-Struktur.
Zusa¨tzlich zu der zu erarbeitenden Optimierung der Abscheideparameter bezu¨glich
der eingestellten Substrattemperatur bzw. II-VI-Abscheiderate soll versucht werden, durch
gezielte chemische sowie physikalische Modifikation der van der Waals-Substratoberfla¨chen
die Nukleation sowie das weitere Wachstum der deponierten II-VI-Verbindungen zu beein-
flussen.
1zur Begriffserkla¨rung siehe Anhang bzw. Kapitel 2.4
4
Die anhand der II-VI/III-VI-QvdW-Systeme erzielten Ergebnisse sollen abschließend auf
das technologisch anwendungsrelevante Epitaxiesystem ZnSe/Si(111) erweitert werden. Da-
bei soll versucht werden, durch Erzeugen einer van der Waals-artigen Oberfla¨che der Si-
Substrate u¨ber eine GaSe-Halblagentermierung die ausfu¨hrlich in Kapitel 2.3 beschriebenen
Vorteile der QvdW-Epitaxie fu¨r dieses stark gitterfehlangepasste Epitaxiesystem zu nutzen.
Der Aufbau der vorliegenden Arbeit gliedert sich in die Diskussion der theoretischen Grund-
lagen der dieser Arbeit zu Grunde liegenden materialwissenschaftlichen Aspekte sowie der
Pra¨sentation der verwendeten experimentellen Messmethoden (Kapitel 2). In Kapitel 3
werden die Verfahren der experimentellen Durchfu¨hrung der Probenpra¨paration bzw. der
Probenmessung beschrieben sowie in Kapitel 4 die Ergebnisse der experimentellen Unter-
suchungen vorgestellt und diskutiert.
Dabei erfolgt die Diskussion der einzelnen untersuchten QvdW-Systeme getrennt voneinan-
der mit jeweils separater Betrachtung der elektronischen bzw. morphologischen Eigenschaf-
ten. Die Pra¨sentation der Ergebnisse ist so angeordnet, dass nach den
”
reinen” QvdW-
Systemen in Abschnitt 4.1 die Ergebnisse fu¨r die so genannten
”
modifizierten” QvdW-
Systeme (Epitaxie auf modifizierten vdW-Oberfla¨chen) beschrieben werden (Kapitel 4.2).
Daran anschließend erfolgt die Betrachtung des erweiterten Quasi-van der Waals-Systems
ZnSe/GaSe/Si(111).
Die zusammenfassende Diskussion der mit dieser Arbeit erzielten Ergebnisse sowie ein Aus-
blick bezu¨glich der Perspektive des untersuchten Forschungsthemas wird abschließend in
Kapitel 5 pra¨sentiert.
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